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@ Farbige Laserbeschriftung pigmentierter Kunststoff-Formmassan 

<§) Eine Kunstttoff-Formmasse besteht aus (a) minde3tens 
einem organischen thermoplastischen Polymer, (b) minds- 
stens einem mineraliachen Schwarepigment and (c) einem 
weiteren Ferbmirtel, das sin artorganisches und/odar organi- 
sches Pigment und/oder ein potyrnerioslicher Farbttoff l«, 
und gegebenenfafls {d] wertergn Zusatzstoffan. Verwendet 
wird diosa Formmasse zur Heretellung von geformtan 
Gegenetfinden, die mit Hiife von Laser-Strahlung mit farbi- 
gen Zeichen versahen warden. Bar dem Verfshron zur 
Kerstallung elnes solchan Formkorpers wird die genannte 
Formmaaae eingesetzt und dar arhaltane Formkorper einer 
laser- Strahlung mit einer Hauptwellenlange von 1054 nm 
odar von 532 nm ausgeaatzt 
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Beschreibung farbigen Markierungen auf dunklem Untergrund herge- 
stellt werdea Aufgabe der. Erfindung ist es, die Nach- 

Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmasse, tefle des Standee der Technikzuumgehen. 

die im wesentlichen aus mindestens einem organischen Die Erfindung betrifft eine Kunststoff-Formmasse. 

Polymer, mindestens einem kohlenstoffhaltigen s die im wesentlichen aus (a) mindestens einem organi- 

Sch warzpigment und mindestens einem weiteren Farb- schen, thermoplastischen Polymer, (b) mindestens einem 

miuel besteht sowie die Verwendung einer solchen mineralischen Schwarzpigment und (c) mindestens ei- 

Kunststoff- Formmasse als Ausgangsmateriai fur die nem weiteren Farbmittel. welches ein anorganisches 

Herstellung von gefcrmten Gegenstanden. die mit Hilfe und/oder organisches Pigment und/oder ein polymer- 

von Laser-Strahlung bevorzugt mit farbigen Zeichen to KSslicher Farbstoff ist, besteht und (d) die Formmasse 

versehen werden kdnnen. zusitzlich gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthalt 

Es ist bekannt Kunststoff-Oberflachen mittels Laser- Die Erfindung betrifft femer die Verwendung der 

Strahlung zu beschriften. wobei vorzugsweise ein vorstehend beschriebenen Kunststoff-Formmasse als 

Nd:YAG-Laser (Weileniange: 1064 nm) oder ein fre- Material zur Herstellung von geformten GegenstSnden, 

quenzverdoppeher Nd:Y AG-Laser (Weileniange: 15 die mit Hilfe von Laser-Strahlung mit farbigen Zeichen 

532 nm) Verwendung findet Dabei ist eine gezielt ein- versehen werden kdnnen. 

stellbare Farbanderung nicht flexibei realisierbar: Im Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 

allgemeinen sind nur helle Schriften auf dunklem Hin- Herstellung eines mit farbigen Zeichen versehenen 

tergrund oder dunkle Schriften auf hellem Hintergrund Formkorpers durch die Einwirkung von Laser-Strah- 

moglich. So wird beispielsweise eia Schwarz-WeiB- » lung auf einen Gegenstand, der aus einer Kunststoff- 

Kontrast in Polyacetal, dem als FQllstoff RuO oder Gra- Formmasse hergestellt wurde. Bei diesen Verfahren 

phit. vorzugsweise in einer Konzemralion von 0.08 bis verwendet man eine Kunststoff-Formmasse. die zusam- 

0.1 25%. beigefugt wird, mit einem Laser-Strahl erzeugt mengesetzt ist aus 
per Kunststoff/RuB- bzw. Graphit-Mischung kann noch 

in optischer Aufheller beigemischt sein, der durch die 25 (a) einem thermoplastischen Polymer, 

Laser- Einwirkung nicht zerstfirt wird (EP-B-53 256). (b) einem mineralischen Schwarzpigment, 

Ferner sind Verfahren zur Beschriftung von hochmo- (c) einem weiteren Farbmittel aus der Reihe der 

lekularem Material bekannt, das mindestens einen anorganischen und/oder organischen Pigmente 

strahlungsempfindlichen, eine Verflrbung verursachen- und/oder einen polymerloslichen Farbstoff und 

den Zusatzstoff enthalt, wobei man als Energiestrahlung 30 (d) gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen, 
Laser-Licht dessen Weileniange im nahen UV- und/ 

oder sichtbaren und/oder nahen IR-Bereich liegt und und setzt den Formkorper einer Laser-Strahlung mit 

als Zusatzstoff mindestens ein anorganisch.es und/oder einer Hauptweilenlange von 1064 nm oder von 532 nm 

organisches Pigment und/oder einen polymerloslichen aus. 

Farbstoff verwendet Das hochmolekulare Material ist 35 Es hat sich herausgestellt, daB unter Einsatz der mine- 
vor aJlem ein vollsynthetischer organischer Thermo- ralischen Schwarzpigmente besonders klare farbige 
plast, dh. ein Kunststoff, der durch Polymerisation, Zeichen auf dunklem Hintergrund erreichbar sind. 
Polykondensation oder Polyaddition hergestellt worden Das Polymer (a), das gemaB der Erfindung verwendet 
ist, z. B. Polyolefin, Polyester, Polyamid, Polyether und wird, ist ein thermoplastisches Polymer, rum Beispiel 
Polyacetal. oder auch ein Gemisch solcher Kunststoffe. 40 Polyester (Polyethylenterephthalat und Polybutylemer- 
Beispiele von anorganischen Pigmentcn sind WeiBpig- ephthalat), Polyamid, Polyvinylchlorid, Polyarylat, 
mente, Metalloxide, Metallsulfide sowie RuB und Gra- Polyarylensulfid, wie Polyphenylensulfid sowie Polyary- 
phit, wobei die metallhahigen Pigmente bevorzugt sind. letherketon, ferner vorzugsweise Polyolefine, die gege- 
Die Menge des Zusatzstoffes betrflgt 0,001 bis benenfalls Fluoratome enthalten, Z.B. Polyethyien, 
10Gew.-% (bezogen auf das hochmolekulare Material). 4s Polypropylen und Polytetrafluorethylen, und Polymere 
Als Strahlungsquelle dienen gepulste Laser, z. B. Fest- mit Amid- oder Acetalgruppen in der Hauptkette; ins- 
korper-PuIs-Laser, mit Puis modifizierte Dauerstrich- besondere aber Polyacetale, d. h. Oxymethylen- Homo- 
Laser, Metalldampf-Laser und Halbleiter- Laser (EP- polymere und Oxymethylen-Copolymere, die bevorzugt 
A 190 997). Oxyethylen-Einheiten als Cobausteine enthalten, An 
Ebenfalls bekannt ist ein Verfahren zur Laser-Be- 50 Stelle eines emzelnen Polymers ist auch ein Gemisch 
schrif tung von hochmolekularem organischem Material verschiedener Polymere verwendbar. 
in Form von Gegenstlnden, Folien und Filmen, wonach Das Figment (b) ist ein mineralisches Schwarzpig- 
das Material, das mindestens einen strahlungsempfindli- ment mit elementarem Kohlenstoff. das unter den Be- 
chen ausbleichbaren Zusatzstoff und mindestens eine zeichnungen Knochenkohle, Knochenschwarz oder El- 
weniger strahlungsempfindliche nicht ausbleichende 55 fenbeinschwarz bekannt isL Besonders bevorzugt ist die 
Verbindung enthalt, einem Laser-Strahl ausgesetzt ist; Verwendung eines mineraHschen Schwarzpigmentes, 
dabei wird gepulstes Laser-Licht verwendet, dessen das 70 bis 90Gew.-% Cakaumphosphat und 10 bis 
Weileniange im nahen UV- und/oder sichtbaren Bereich 30Gew.-% Kohlenstoff, vorzugsweise 75 bis 
liegt, als ausbleichbarer Zusatzstoff wird mindestens ein 85 Gew.-% Cakiumphosphat und 15 bis 25 Gew.-% 
Azo- und/oder Indanthronpigment eingesetzt, und als eo Kohlenstoff enthalt Der Anteil des Schwarzpigments in 
nicht ausbleichende Verbindung dient mindestens ein der Kunststoff-Formmasse betragt 0,001 bis 10 Gew.-%, 
anorganisches und/oder organisches Pigment und/oder vorzugsweise 0,01 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 
ein polymerlbslicher Farbstoff. Das gepulste Laser- 5GwA 

Licht wird hier insbesondere mit einem gepulsten oder Die Dichte des Schwarzpigments liegt im Bereich von 

pulsmodifizierten, frequenzverdoppelten Nd:Y AG-La- &s 23 bis 2fi g/cm 3 , vorzugsweise von 2,4 bis 2,6 g/cm 3 . 

ser oder einem Metalldampf-Laser oder einem Exciraer- Besonders geeignet ist ein Schwarzpigment mit einem 

Laser erzeugt (EP-A 327 508). TeHchendurchmesser v n 1 bis 50 urn, vorzugsweise 

Nach den bekannten Verfahren konnen aber keine von 2 bis 25 um. 
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Das Farbmittel (c) ist eia anorganisches und/oder or- 
ganisches Pigment und/oder ein polymerldsiicher Farb- 
stoff. Dabei sind als Farbmittel solche zu verwenden,die 
fur die spezielle Kunststofr-Fomunasse Gblich ucd — 
beztiglich dcr sonstigen Gebrauchseigenschaften der 
Farbmittel (z.R Migrauonsverhalten, Lichtechtheit 
thermische StabiiitSt) - geeignet sind. Diese sind in der 
Broschure Tarbmittel von Hoechst fur die Kunststoff- 
Industrie" (Ausgabe 1993, Hoechst AG, Frankfurt am 
Main) beschrieben. Geeignete Farb.T.itte! bet Verwen- 
dung einer Polyacetai-Formmasse sind z. B. Uhramarin- 
blau. Chromutanat Manganvioiett, Kupferphthalocya- 
nin, Eisenoxid sowie Chinacridon- und Benzimrdazolon- 
Farbstoffe. 

Je nach Verwendungszweck konnen der Formmasse is 
noch weitere Sroffe zugefugt werden, beispielsweise 
Fullstoffe wie Kreide, Glimmer, Talkum, Feldspate, 
Wollastonit, Aluminiumsilikat ferner Antioxidantien, 
Lichtschutzmittel. Flammschutzmittel, Hitzestabilisato- 
ren, Verstarkungsmirte!, wie Glasfasern. oder Verarbei- 20 
mngshtlfsmitte!, weJche bei der Verarbeitung von 
Kunststoffen Qblich sind. 

Die Hersteilungder Formmasse gema3der Erfmdung 
kann nach den Oblichen Verfahren erfolgea So wird 
z. B. die Schwarzpigmentkomponente (b) und die Farb- 25 
mittelkomponente (c) dem Kunststoffmaterial unter 
Verwendung von Extrudera, Misch- oder MahJappara- 
ten zugemischt Die erhaltene Mischung wird dann nach 
an sich bekannten Verfahren wie Pressen, GieBen, Ka- 
lancrieren, Extmdieren oder durch SpritzguB in die ge- 30 
wunschte endgtiltige Form gebracht Die Beschriftung 
mit dem Laser erfoigt derart, daO der Probenkorper in 
den Strahlengang eines gepulstea Lasers, Z.B. eines 
Nd:YAG-Lasers oder frecuenzverdoppelten Nd:YAG- 
Lasers gebracht wird. Die Verwendung der Kunststoff- 33 
Formmasse gem£3 der Erfindung kann auf sofchen Ge- 
bieten erfolgen, wo bisher fibliche Drucicverfahren zur 
Beschriftung eingesetzt wurden. So kann das Verfahren 
zur Beschriftung bzw. Markierung von Formkorpern 
aus thermoplastischem Material in der Elektrotuk- und 40 
Krattfahrzeugindustrie Anwendung finden, z. B. zur 
Kennzeichnung von Tastaturen. Gehausen und Einzel- 
teUen. Diese Gegenstande konnen mit Hilfe von Laser- 
Strahlung problemlos mit Zeichen versehen werden. 

45 

Beispieie 

1) In einem handelsublichen Extruder (ZSK 28, Firma 
Werner und Pflekierer, Stuttgart, Bundesrepublik 
Deutschland) wurde ein homogenes Gemisch aus (a) 50 
99 Gew.-Teilen eines handehflblichen Polyacetais (Co- 
polymer aus 98Gew.-% Oxymethyieneinheiten und 
2 Gew.-% Oxyethyleneinheiten mit einem Schmelzin- 
dex MFIi9o/2,i6 von 9 g/20 min nach DIN 53 735 und 
einem Kristallitschmelzbereich von 164 bis 167°C), (b) 55 
1 Gew.-Teil eines handelsublichen mineralischen 
Schwarzpigmentes (G. I. Pigment Black 9) und (c) 
0,2 Gew.-Teilen eines anorganischen Rotpigmentes (G 
L Pigment Red 209) hergestellt Das Schwarzpigment 
(Knochenkoble) bestand zu 83 Gew.-% aus Calcium- w 
phosphat und 17 Gew.-% aus Kohienstoff ; seine Dichte 
betrug 25 g/cm 3 und seine Schiittdichte 350 g/cm 3 , der 
Teilchendurchmesser !ag im Bereich 2 bis 20 urn. 

Aus der erhaitenen Formmasse wurden durch Spritz- 
giefien plattenfflrmige Probekdrper hergestellt 65 
(120 mm x 80 mm x 2 mm). Die Probekorper wurden 
der Strah.'ung eines Nd:YAG- Lasers ausgesetzt; 



a) die Pulsfrequenz betrug 15 kHz bei einer Laser- 
leistung von ca. 20 Watt 

b) das Beschriftungsfeid des YAG-Lasers harte ei- 
nen Durchmesser von 150 mm bei einem freien Ar- 

5 beitsabstand von 180 mm. 

Wahrend der Strahlungsdauer wurce der Laser- 
StrahJ derart bewegt dafl auf den Probekorpern Schrift- 
zeichen entstanden. Es entstand eine klare rote Schrift 
to auf dunklem Hintergrund. 

2) Beispiel 1 wurde wiederhoh, wobei an S telle des 
anorganischen Rotpigmentes ein anorganisches 
Geibpigment (C L Pigment Yellow 180) verwendet 
15 wurde. 

Mittels der Laser-Strahlung entstand eine klare gelbe 
Schrift auf dunklem Hintergrund. 

(0 3) Beispiei t wurde wiederhoit, wobei anstelle des 
anorganischen Rotpigmentes ein anorganisches 
Grilnpigment (C L Pigment Green 7) verwendet 
wurde. Mittels der Laser-Strahlung entstand eine 
klare grtlne Schrift auf dunklem Hintergrund 
ts 4) Beispiel 1 wurde wiederhoit, wobei ansteile von 

1 Gew.-Teil des mineraJischen Schwarzpigmentes 

2 Gew.-Teile und anstelle von 02 Gew.-Teilen des 
anorganischen Rotpigmentes 0,4 Gew.-Teile ver- 
wendet wurden. 

0 

Mittels der Laser-Strahlung entstand eine klare rote 
Schrift auf dunklem Grund. 

5) Beispiel 1 wiederhoit, wobei anstelle des Polya- 
s cetals ein Polybutylenterephthalat 

(MVl2s<r/2kg:25cm 3 /t0rain (DIN 53 735), Kristal- 
litschmelzpunkt 220-225°C (ASTM D 2133)) als 
Kunststoff verwendet wurde 

Mittels der Laser-Strahlung entstand eine klare rote 
Schrift auf dunklem Hintergrund. 

6) Beispiel 1 wiederhoit, wobei anstelle des 
Nd: YAG-Lasers der Wellenlange 1064 nm ein fre- 
quenzverdoppelter N"d:Y AG-Laser der Weilenlan- 
ge 532 nm verwendet wurde. 

Mittels der Laser-Strahlung entstand eine klare rote 
Schrift auf dunklem Hintergrund. 

Patentansprtlche 

1. Kunststoff- Formmasse, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie (a) aus mindestens einem organischen 
thermoplastischen Polymer, (b) mindestens einem 
mineralischen Schwarzpigment und (c) mindestens 
einem weiteren Farbmittel, das ein anorganisches 
und/oder organisches Pigment und/oder ein poly- 
merloslicher Farbstoff ist, besteht 

2. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet daB das thermoplastische 
Polymer (a) PolyacetaL Polyester, verstarktes Poly- 
propylen, Polyphenyiensulfid oder ein flflssigkri- 
stalliner Copolyester ist 

3. Kunststoff-Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das thermoplastische 
Polymer (a) ein Polyoxymethylen ist, vorzugsweise 
ein Oxymethylencopolymer. 
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4. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mchre- 
ren der Anspruche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Menge des Pigments (b) 0,001 bis 
10 Gew.-% (bezogen auf die Kunststoff-Formmas- 
se) betragt 5 

5. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da£ das Pigment (b) 70 bis 90 Gew.-% Calcium- 
phosphat und 30 bis 10 Gew.-% KohJenstoff ent- 
h&lt io 

6. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daS der Teilchendurchmesse r des Pigments (b) im 
Bcreich von 1 bis 50 nm liegt 

7. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- is 
ren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pigment (b) im Gernisch mit einem Flrbe- 
mittel (cX einem anorganischen und/oder organi- 
schen und/oder polymerlosiichen Farbstoff. vor- 
liegt ao 

8. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- 
ren der Ansprflche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Menge des Firbemittels (c) 0,001 bis 
t0Gew.-% betragt. 

9. Verwendung der Kunststoff-Formmasse gemafl 25 
Anspruch 1 als Material zur Herstellung von ge- 
formten Gegenstanden, die mit Hilfe von Laser- 
Strahlung mit farbigen Zeichen versehen werden. 

10. Verfahren zur Herstellung eines mit farbigen 
Zeichen versehenen Formkorpers aus einer Kunst- 30 
stoff-Formmasse durch Einwirkung von Laser- 
Strahlung, dadurch gekennzeichnet, daB man cine 
Kunststoff-Formmasse einsetzt, die zusammenge- 
setzt ist aus (a) mindestens einem organischen ther- 
moplastischen Polymer, (b) mindestens einem mi- 35 
neralischen Schwarzpigment und (c) einem Ffirbe- 
mittel, das ein anorganisches und/oder organisches 
Pigment und/oder polymerloslicher FarbstofF, ist, 
und den FormkOrper einer Laser-Strahlung mit ei- 
ner Hauptwellenlange von 1064 nm oder von 40 
532 nm aussetzt 

1 1. Kunststoff-Formmasse nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 8 oder Verfahren zur Her- 
stellung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Formmasse gegebenenfalls (d) weitere 45 
Zusatzstoffeenthalt 
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